Wir untersuchten neben den Reaktionen von N-Tosyl- und N-
Ethoxycarbonyl-2-allyl-anilinen mit Sulfenylehloriden, iiber deren
Ergebnis kiirzlich berichtet wurde [7], die Reaktionsweise dazu
,;oxahomologer N-Acetyl-2-allyloxy- bzw. -methallyloxy-aniline
mit Sulfenylchloriden und erhielten ebenfalls f-Chlor-thiocther.
Die als Ausgangsmaterial benétigten Verbindungen [ und 2 stell-
ten wir aus 2-Amino-phenol durch N-Acetylierung und nachfol-
gende Veretherung der phenolischen Hydroxylgruppe mit Allyl-
bromid bzw. Methallylchlorid/K1 in Gegenwart von wasserfreiem
Kaliumearbonat in Aceton als Lisungsmittel dar.

?OCHa ?OCH3
NH NH
+
0 0
R R chel R
COCH, s

2-Acetylamino-phenyl-allyl-(1) [8] bzw. -methallyl-ether (2)
(Schmp. 53-54°C, EtOH) wurden jeweils bei —20 bis —40°C in
trockenem Methylenchlorid als Losungsmittel durch Zutropfen
der Arylsulfenylchloride 3a—d, im gleichen Losungsmittel gelost,
zur Reaktion gebracht. Nach entsprechender Aufarbeitung und
Abzichen des Losungsmittels wurden die festen Produkte aus den
in der Tabelle 1 angegebenen Losungsmitteln umkristallisiert.
Bei den auf diese Weise isolierten Reaktionsprodukten handelt es
sich jedoch nicht um die 2,3-Dihydrobenzo-1,4-oxazine 4 (bzw.
regioisomeren Oxazepine-Derivate), sondern Markovnikov-struk-
turierte 1:1-Addukte 7 und 8 der Sulfenylchloride 3 an die al-
lylischen Doppelbindungen von I und 2.

Die angegebene Struktur der 7 und § als 2-Acetylamino-phenyl-
(2-chlor-3-arylthio-propyl)-ether 7 bzw. deren Methylhomologe 8
geht aus den elementaranalytischen und spektroskopischen Daten
hervor. Die Verbindungen sollten aufgrund des jeweils enthaltenen
asymmetrischen C-Atoms als Racemate vorliegen.
'H-NMR-spektroskopische Untersuchungen zum regiochemischen
Verlauf dieser Reaktionen am Beispiel der Umsetzung von 2 mit
3b zeigten, daB in diesem Falle bei —60°C zunichst 869, anti-
Markovnikov- (aM) 6b (CH,: ¢ = 1,31 ppm) neben 149, Markovni-
kov-Addukt (M) (CHy: & = 1,68 ppm) 8b vorlagen. Das anti-
Markovnikov-Addukt lagerte sich bei Raumtemperatur langsam,
beim Umkristallisieren rasch und vollstindig in das Markovnikov-
Regioisomere 86 um.
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Im Rahmen eines Forschungsprojektes iiber den Ersatz hoch-
giftiger Arbeitsstoffe durch weniger gefihrliche untersuchen wir
die Methylierungseigenschaften von Dimethylcarbonat als Alter-
native zu Dimethylsulfat und Methyliodid und haben iiber die
Methylierung von Mercaptancn und Phenolen [1], Imidazolen
[2] und Pyrazolonen [3] berichtet.

DaB die Verwendung von Dimethylearbonat als Ersatzstoft fir
Dimethylsulfat sinnvoll sein kann, zeigt die Gegeniiberstellung
der toxikologischen Daten [4] fiir die akute Wirkung. So ist nach
oraler (fabe: Dimethylearbonat LD, (Ratte) == 12800 mg/kg
15]); Dimethylsulfat LD;, (Ratte) = 440 mg/kg [6]. Wird Dime-
thylcarbonat von der Ratte inhaliert, so bemerkt man keine Ver-
giftungserscheinungen bis zu 1000 ppm/6 h. 5000 ppm/6 h fithren
zu Vergiftungserscheinungen, die in unbelasteter Atmosphiire
rasch nachlassen; eine Autopsie zeigte keine Abnormalititen der
inneren Organe [5]. Im Vergleich dazu ist die todliche Dosis fir
Dimethylsulfat 30 ppm/4 h [5]. LD;, (Meerschweinchen) fiir die
Hautresorption von Dimethylcarbonat ist groBer als 10 ml/kg
[5].

Die kanzerogene, mutagene und teratogene Wirkung des Di-
methylsulfats erfordert seine Einstufung als krebserzeugenden
Gefahrstoff, dessen Verwendung zu vermeiden ist [8, 9]. Uber das
im groBtechnischen MaBstab hergestellte Dimethylcarbonat ist
keine Literatur publiziert, die auf diese (Gefahren hinweist;
a priori sind sie aber denkbar.

Coffein wird im Labor und in der Produktion durch Methylierung
von Xanthin, Theobromin oder Theophyllin hergestellt [10].
Als Methylierungsmittel wird Dimethylsulfat [11], Methyliodid
oder -chlorid [12] oder Dimethylformamiddimethylacetal [13] ver-
wendet. Durchgesetzt hat sich die Methylierung mit Dimethyl-
sulfat [10], in Laborvorschriften wird die Verwendung folgender
Methylierungsmittel beschrieben: Trimethylselenium-hydroxid
[14], Tetramethylammoniumhydroxid [15], Trimethyl- oder Butyl-
dimethyl-sulfoniumfluorid [16], Diphenylmethylsulfonium-tetra-
fluoroborat [17], Phosphorsiure-, Phosphonsiure- oder Phos-
phinséure-methylester [18], Toluensulfonsiuremethylester [19]
oder Diazomethan [20].
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Das von uns gefundene Verfahren kann in bezug auf Aufwand
und Ausbeute mit den oben beschriebenen konkurrieren., Wir
erhalten nach der angegebenen allgemeinen Vorschrift aus Xant-
hin (la) 749, aus Theobromin (16) 78% und aus Theophyllin
(1c) 679, Coffein (2).

Experimentelles

1,52 g (10 mmol) Xanthin (Z«) werden mit 5 ml Dimethylearbo-
nat, 2 ml Dimethylformamid und 26 mg (0,1 mmol) 18-Krone-6
12 h auf 90°C erhitzt. Es werden 1,44 g (71%, d. Th.) Coffein (2)
erhalten: Schmp. 235°C (Lit. [17]: Schmp. 232-235°C).

1y 6. Mitteilung: 5. Mitteilung s. Jansen in de Wal, H.; Lissel, M.:
Z. Naturforsch., eingereicht
2) Korrespondenzautor
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Bei der Spurenbestimmung organischer Stoffe in Umweltproben
(Boden, Wasser, Organismen) miissen wegen des gehiauften Auf-
tretens schwerfliichtiger polarer Substanzen als Alternative oder

204

Ergiinzung zur routinemifig cingesetzten GC/MS-Analyse HPLC-
und DC/IR-Kopplungen [1] hinzugezogen werden. Dabei sind
infolge der hiufig wechselnden Anforderungen und Bedingungen
in der forensisch-toxikologischen und ékotoxikologischen Analytik
Off-line-Verfahren vorzuziehen [2-5]. Diese sind jedoch relativ
storanfillig, so dal es nicht immer gelingt, publizierte Analysen-
giinge streng nachzuvollziehen.

AuBerdem ist die Art und Weise der Probenpriparation fir die
unmittelbarc Messung, abgesehen von den Eigenschaften der Sub-
stanz, noch von den Eigenarten des Mefgerites bzw. des Zube-
hors abhingig. Zunichst kommt es sehr wesentlich darauf an,
die Substanzspuren auf engem Raum zu konzentrieren, und zwar
mdglichst in einer Form, die dem Strahlenquerschnitt am MeBort
angepafit ist. Beim IR-Spektralphotometer SPECORD MS80
(VEB Carl Zeiss Jena) z.B. bedeutet das einen spaltformigen
Auftrag, wenn die Priparation durch Auftropfen der Substanz
auf ein TR-durchlissiges Fenster erfolgt. Es kann dadurch eine
Extinktionserh6hung bis zum Doppelten gegeniiber punktférmiger
Auftragung erzielt werden. Fliichtige Verbindungen miflit man
zweckmaiBigerweise als Losung in einer Mikrokiivette, und stark
streuende Proben miissen zu einer Tablette verarbeitet werden.
Nach unseren Erfahrungen sind im letzteren Fall die besten Er-
gebnisse zu erzielen, wenn man die isolierte Substanzspur aus einer
Mikroliterspritze heraus in am Kaniilenende haftendes KBr-Pulver
tiberfithrt und zu einer Mikrotablette von 3 mm Durchmesser
verpref3t [6]. Fiir die anschliefende Messung eignet sich beim
SPECORD M80 am besten der justierbare Probenhalter, da hier
die geringsten apparativ bedingten Strahlungsverluste auftre-
ten.

Storungen aus dem IR-durchlissigen Trager (z.B. KBr) lassen
sich durch Anwendung der Back-correction-Technik weitgehend
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Bild 1 IR-Spektren von Nonylphenolethoxilat (NPEO) auf
KBr-Prellingen von 12 mm Durchmesser;
@ leerer Prefling; b Glittung nach Sawvitzky und Golay [8]
(7 Punkte); ¢ 10 pg NPEO auf a; d Glittung (5 Punkte); e Dif-
ferenz (d-b); f Glattung (5 Punkte); g Dehnung (10fach); b Refe-
renzspektrum (100 ug NPEO); ¢ 5 ug NPEO, nach ,,back cor-
rection’* 20fach gedehnt ; £ 500 ng NPEO (mit ,,back correction®‘);
! 100 ng NPEO (mit ,,back correction®);
MeBbedingungen fiir die Spektren a—i (SPECORD M80) und &
und ! (FTIR-Spektrometer IRF 180 des ZWG der AAW der DDR)
(Angaben in Klammer): Auflésung/em-': ¢ (16); MeBpunktab-
stand/em-': 8 (8); Akkumulationen: 8 (120); Spiilung: Trocken-
luft (N,); MeBzeit/min: 15 (4)
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